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Patemtansprtiche 

\i Verfahren zur HersteLlung von mlt Mercaptanen modifi- 
zLertem Polybutadien mit einem 1 , 2-Doppelbindungsanteil 
von JO-60 %, und Viskos i tatszahien fjj von 0,8 bis 1,3 <il/g 
(gemessen in Toluol bei 25°C) , dadurch gekennzeichne t , 
daB man das Polybutadien in Losung mit Mercaptanen der 
allqemeinea Formeln I und II 



HS— (— CH 2 ->— C-OH (I) 



11 1 



O 

HS — ( — CH~— } — Cf^ (II) 



2 "2 ^ ° R 3 



in der 

, und R-j Wasserstof f oder gleich oder verschiedem 
einen geradkettig oder ver2weigten Alkyl- 
oder Arylrest darstellen und 



n 1 Zahlen von 1-4 und 

n^ Zahlen von 1-5 bedeuten, 

umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£. 
das Molverhaltnis von Mercaptanen zu 1 , 2-Doppelbindurgen 
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des Polybutadiens O f 1 bis 0,6 betragt. 

3. Verfahren nach Anspriichen 1 and 2, dadurch gekennzeichne t , 
da6 die Umsetzungskomponente 50-1 50°C betragt. 

4. Mi t Mercaptanen modif Lziertes Polybutadien, herges tei L t 
nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 3. 
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Verfahren zur Herstellung von raodif iziertem 
Polybutadien 



Es 1st bekannt , daO sich Merkaptane an Butadienpolymerisate 
addieren lasson. Ferner ist bekannt, daB diese Addition an 
1,2 - Doppelbindungen wesentlich rascher verlauft, als an 
1,4 - Doppelbindungen des Poiybutadiens . 

Da bei diesen Reaktionen erhebliche Schwierigkeiten z.B. 
in der Molekulargewichtseinteilung durch unkontrollier- 
bare Vernetzungsreaktionen Oder durch weitgehenden Abbau und 
durch Geruchsbelastigung infolge unvollstandigen Umsatzes 
auftreten, konnten sich solche Mer kap tan-modi f izierten Poly- 
merisate bisher technisch nicht durchsetzen. 
Andererseits besteht groBes technisches Interesse an polar 
modif iziertem Polybutadien, z.B. fur den Einsatz in Kiesel- 
saure enthaltenden Kautschukmischungen. Reine Kohlenwasser- 
stof f elastomere wie Polybutadien, Polyisopren oder SBR sind 
mit hochaktiven Kieselsauren sehr schlecht vertrSglich und 
ergeben Vulkanisate mit unzureichenden Eigenschaf ten* Man 
hat versucht diese Probleme durch Verwendung von Ver- 
arbeitungshilf smitteln zu losen. Die Zugabe beispielsweise 
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von Merkaptosilanen als Verarbei-cangshilr smi ctel verbessert 
zwar die Vertraglichkeit von Polybutadien mit Kieselsaure, 
jedoch miissen diese sehr teuren Verbindungen in Mengen von 
10 % und mehr bezogen auf Kautschuk eingesetzt werden. 
Dadurch werden diese Schwierigkeiten weder wirtschaf tlich 
noch technisch befriedigend gelost. 

Die Addition von Thioglykol an Polybutadien enger Molge- 
wichtsverteiiung mit einem 1 , 2-Doppelbindungsanteil von 
6-12 % ist in der DT-OS 1 816 394, die Addition von Mer- 
captoaminen in der DT-OS 1 910 177 beschrieben. In beiden 
Fallen soil die Addition bevorzugt an 1 , 4-Doppelbindungen 
des Polybutadiens erfolgen. Die dort beschriebenen Reak- 
tionen verlaufen unvollstandig , so daB infolge der Ge- 
ruchsbelastigung durch nicht umgesetztes Mercaptan die 
Aufarbeitung in der Technik sehr erschwert ist, Wie eigene 
Untersuchungen ergeben haben, ist dariiber hinaus der Ein- 
satz von Polybutadien mit 6-20 % 1 , 2-Doppelbindungsanteil 
und Addition von Mercaptanen die Gefahr von unerwunschter 
Vernetzung sehr hoch. Unter technischen Bedingungen ist 
eine Gelbildung nicht zu vermeiden. Solche Produkte 
zeigen eine sehr stark verminderte Plastizitat und f lassen 
sich nach den tiblichen Methoden der Kautschuktechnologie 
nicht verarbeiten. 

Polybutadien mit hohem Anteil z.B. 80 % und mehr 1,2- 
Doppelbindungen addiert Mercaptane wie 2-Merkapto-athanol 
und Thioglykolsaure sehr rasch und vollstandig. Diese 
Additionsprodukte haben aber eine zu hoch liegende Glas- 
temperatur (T Q ) und sind ftir den Einsatz als Syntheses 
kautschuk daher unbrauchbar. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung 
von polar modif izier tern unvernetz tern Polybutadien mit 
gutein Verarbeitungsverhalten und ausreichend tiefer 
Glas tempera tur. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her- 
stellung von mit Mercaptanen modif iziertem Polybutadien 
mit einem 1 , 2-Doppelbindungsanteil von 30-60 %, vorzugs- 
weise mit 40 bis 50 % und Viskosit&tszahlen f J von 
o,8 bis 1,3 dl/g (gernessen in Toluol bei 25°C), dadurch 
gekennzeichnet , dafl man das Polybutadien in Losung mit 
Mercaptanen der allgemeinen Formel I und II 



R 



1 




(I) 



O 



HS-f-CH 2 -* 



n 2 



C 



OR 



(ID 



3 



in der 



R. , R p und R 



Wasserstoff oder gleich oder verschieden 
einen geradkettig oder verzweigten Alkyl- 
oder Arylrest darstellen und 



n 



Zahlen von 1 -4 und 



n 



2 



Zahlen von 1-5 bedeuten, umsetzt. 
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Die Mercaptoverbindungen der allgemeinen Forrnel 1 und 2 
werden in solchen Mengen eingesetzt, da/3 das Molverhaltnis 
von Mercaptan zu 1 , 2-Doppeibindungen des Polybutadiens 
0,1 bis 0,6, bevorzugt 0,2 bis 0,4,betragt. 

Der Doppelbindungsanteil von 30-60 % im Polybutadien ist 
nicht kristisch und stellt nur eine technisch sinnvolle 
Groflenordnung dar. Wenn der Doppelbindungsanteil unter 
30 % absinkt, besteht Vernetzungsgef ahr und es konnte eine 
unvollstandige Umsetzung eintreten. Steigt der Doppel- 
bindungsanteil weit liber 60 % an, entstehen nach durch- 
gefiihrter Modifikation Produkte mit zu hohen Glastempera- 
turen. 

Als Mercaptane der Formei (I) seien bevorzugt Verbindungen 
erwahnt, in denen und Wasserstoff , C 1-3 ^^V 1 oder 
Phenyl bedeuten. Als Alkylrest seien besonders Methyl und 
Athylreste hervorgehoben. Beispielhaft sei 2-Mercapto-atha- 
nol , 2-Mercaptoisopropanol , 1 -Phenyl-2-mercaptoathanol 
3-Mercaptopropanol und 4-Mercaptobutanol erwahnt. 

Als Mercaptane der Formei (II) seien bevorzugt Verbindungen 
erwahnt, in denen Wasserstoff oder einen C^_ 4 Alkylrest 
wie Methyl, Xthyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butyl, 
tert. -Butyl darstellt. Beispielhaft seien Thioglykolsaure 
und Thioglykolsaureester erwahnt. 

Die Herstellung von Butadienpolymerisat mit 1 , 2-Doppel- 
bindungsanteil ist dem Fachmann gelaufig und kann bei- 
spielsweise durch Einsatz von n-Butyllithium sowie be- 
stimmter Mengen von Donatoren (Glykoldimethylather , 
N , N ' -Tetramethylathylendiamin) erf olgen . 
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Die Umsetzung des Polybutadiens mit den Merkaptanen der all- 
gemeinen Formel (I) und (II) wird in inerten Losungsmitteln, 
bevorzugt Kohlenwasserstof f en wie z.B. Hexan, Cyclohexan, 
Toluol durchgef iihrt , wobei die Polymerkonzentration bevor- 
zugt 10-30 % betragt. 



Die Reaktion erfolgt radikalisch und wird daher durch 
Radikale-bildende Verbindungen, wie z.B. Alkylhydroper- 
oxide, Dialkylperoxide, Diacylperoxide oder Azoverbindungen 
gestartet und geregelt. Bevorzugt wird Azodiisobutter- 
saurenitril als Initiator eingesetzt. 

Die Reaktion wird je nach der Zerf allsgeschwindigkeit des 
Initiators bei 50-1 50°C durchgef iihrt . Bei Einsatz von Azo- 
diisobuttersaurenitril (AIBN) arbeitet man bevorzugt in 
einem Temperaturbereich von 60-90°C. 

Die Reaktionszeit betragt bis zum vollstandigen Umsatz des 
Mercaptans normalerweise zwei bis fiinf Stunden in Ab- 
hangigkeit von der angewendeten Reaktionstemperatur * 
Nach beendetem Umsatz wird der Polymerlosung ein tiblicher 
Stabilisator wie z.B. 4-Methyl-2. 6-di-tert. -butyl-phenol 
oder 2 , 2 1 -Dihydroxy-3 , 3 ■ -di- tert . -butyl- 5 , 5 1 -dimethyl- 
diphenylmethan in Mengen von 0,1-1 % ,bezogen auf das Poiy- 
merisat, zugesetzt. 

Die Isolierung des modif izierten Polybutadiens erfolgt 
durch Fclllung mit einem Nichtlttsungsmittel z.B. Methanol, 
Xthanol oder Isopropanol. Technisch entfernt man das L5i3ungs- 
mittel bevorzugt durch Wasserdampf destination. 
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Das Polymerisat wird auf iiblichen Wegen z.B. im Trocken- 
schrank oder mit Hilfe einer Schneckenmaschine getrocknet. 

Die erf indungsgemaBen Polymeren lassen sich auf den in der 
Kautschukindustrie iiblichen Maschinen wie Mischwalzen, 
Knetern und Kalandern verarbeiten und werden bevorzugt 
in kieselsayrehaltigen Mischungen eingesetzt. 

Diese Mischungen finden beisp ielsweise Verwendung zur Her- 
steliung von Laufflachen fur Winterreifen und "off the 
road" -Reif en. Des weitersn werden die erf indungsgemaBen 
polair modif izierten Butadienpolymerisate in Kieselsaure- 
haitigen Haf tmischungen, z.B. fur Stahlkord eingesetzt. 
Dabej. kann auf den Zusatz spezieller Haftmittei ver- 
zichtet werden. 
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Beispiel 1 

In einem Ruhrgef afl wird unter AusschluS von Luf tsauer- 
stoff eine Losung von 4000 g Polybutadien mit 42 % 1,2- 
Doppelbindungsanteil und einer Viskositatszahl = 
0,9 (in Toluol bei 25°C) in 22 kg Toluol vorgelegt. 
AnschlieBend gibt man unter Ruhren 440 g 2~MercaptoMthanol 
zu und erwarmt auf 75°C. In diesen Ansatz wird eine Losung 
von 8 g Azodiisobuttersaurenitr il (AIBN) in 500 g Toluol 
zugegeben. Man halt unter Riihren eine Reaktionstemperatur 
von 75°C 5 Stunden aufrecht. Nach Abklihlung auf Raumtem- 
peratur gibt eine Losung von 12 g 2 , 2 1 -Dihydroxy-3 , 3-di- 
tert.- butyl-5, 5' -dimethyl-dipheny Imethan , in 100 g Toluol 
gelost, zu. Das Losung smittel wird durch Wasserdampf- 
destillation eritfernt. Die wasserf euchten Polymer isat- 
kriimel werden in Vakuum bis 60°C getrocknet. Man er- 
halt 4400 g getrocknetes Polymerisat; das entspricht einer 
Ausbeute von 9 9 %* 

Schwefel gefunden: 4,0 % 
Schwefel berechnet: 4,0 % 
Der Umsatz betragt 100 % 

Die Vikositatszahl plJ 1st 0,97 dl/g in Toluol bei 25°C 
ML- 4' 100°C = 50 (nach ASTM 927 -5 T) 

Defo H/E = 850/33 (nach DIN 53 514) 

Glasubergang T = -42°C (Thermodif f erentialanalyse) 



Beispiel 2 

Unter den in Beispiel 1 angegebenen Reaktionsbedingungen 
wurden verschiedene Mengen ThioglykolsMure mit einem Poly- 
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butadien mit einer Viskositatszahl fllj t (Toluol bei 25 C) = 
0,88 und einem 1,2- Doppelbindungsanteil von 50 % umgesetzt, 



Ansatz 



Toluol 

Polybutadien 

Thioglykolsaure 

Teraperatur 

AIBN 

Reaktionszei t 



1700 g 
300 g 
variiert 
75°C 
1,0 g 
7 h 



Die Reaktionsprodukte wurden mit Methanol gefallt und bis 
60°C in Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ergebnisse 



Versuch 
Nr. 


Thioglykolsaure 


ft] dl/g + 


S gef. 
% 


S ber 
% 


1 


26 


1 ,25 


2,7 


2,7 


2 


46 


1 ,24 


4,5 


4,6 


3 


67 


1 ,24 


6,1 


6,2 



+ in Toluol bei 25 U C 
Beispiel 3 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde ein Polybutadien mit fltf 
= 1,03 dl/g, (Toluol bei 25°C) und 40 % 1 , 2-Doppelbindungs- 
anteil mit Thioglykols&urebutylester umgesetzt. 
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Ansatz 



Toluol 1 600 g 

Polybutadien 4 30 g 

Thioglykolsaurebutylester variiert 

Temper atur 75°C 

AIBN 1 , 6 g 

Reaktionszeit 7 h 



Die Reaktionsprodukte wurden mit Methanol gefallt und im 
Vakuum bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ergebnisse 

Versuch Thioglykolbutylester ft] dl/g S gef. S ber. 



Nr. 2 Toluol, 25°C % 

1 45 1 ,3 2,0 2,0 

2 60 1 , 3 2,6 2,6 

3 80 1,4 3,2 3,3 



Vergleichsversuche 

Unter den im Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsbedingungen 
wurden Polybutadiene mit unterschiedlichem 1,2-Doppel- 
bindungsanteil mit 2-MercaptoMthanol umgesetzt. 

Ansatz 

Toluol 800 g 

Polybutadien 

mit verschiedenen 1,2 Antieilen 200 g 
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Mercaptoathanol 25 g 

Temperatur 75°C 

AIBN 0,8 g 

Reaktionszeit 7 h 



Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt durch Methanol- 
Fallung 

Ergebnisse 

Versuch Polybutadien fq] dl/g S. gef. S. ber. 
Nr. 1 , 2-Doppelbdg. Toluol, 2 j°C % % 
% 

1 1 a) vernetzt 0,5 4,6 

2 10 b) vernetzt 0,9 4,6 

3 40 C) 1,8 4,5 4,6 



a) Ni - Typ, ml- 4' / 100°c = 35, 1 % 1 , 2-Doppelbindungsanteil 

b) Li - Typ, ML- 4' / 100 0 C = 35, 8 % i , 2-Doppelbindungsanteil 

c) Li + Donator - Typ f Ml-4 ■/ 100°C = 35, 40 % 1 , 2-Doppelbin- 

dungsanteil 

Beispiel 4 - Verarbeitung und Vulkanisation 

Ein Polymer gemafl der Erfindung mit einer Mooney-Viskosi- 
tat ML-4' = 47 und einem Schwef elgehalt von 4 % wurde zum 
Vergleich mit einem Polybutadien mit 40 $6 1,2-Gehalt der 
Doppelbindungen und mit einem cis-1 ,4-Polybutadien 
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in der folgenden Rezeptur untersucht, die typisch fur 
eine mit hochaktiver Kieselsaure gefiillte Mischung ist: 



Polymer 100 

Hochaktive Kieselsaure 1 ' 90 

2) 

PoLyather-Weichmacher 25 

Naphthenischer Weichmacher 3 * 25 

Zinkstearat 3 

4} 

Al terungsschutzmi ttel 1 2 

5 ) 

Alterungsschutzmittei 2 1 

Schwefei 3,0 

Beschieuniger 1 J 1,8 

Ileschleuniger 2*^ 0,2 



1) - Vuikasil .3 

2) = Desmophen 3900 
1) = Ingraplast S ^ 

4) = Vulkanox AFD (R 

5) = Vulkanox DS (R 

6) = Vulkacit DM ^ R 

7) = Vulkacit D (R) 



Die I4ischung wurde wie iiblich auf einer Laborwalze herge- 
stellt und anschlieBend bei 1 50 0 C vulkanisiert . Bei opti- 
maler Heiz2eit (30')wurden mit dem erf indungsgemaB herge- 
stellten Polymer (Mischung A) folgende physikalischen 
Werte erhalten: 



A 1 * B 2) C 3) 

Zugfestigkeit (MPa) 14,5 5,0 7,5 

Druchdehnung (%) 500 1 50 200 
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A 1) B 2) C 3 > 



ModuL bei 300 % Dehnuny (MPa) 7,2 

Harte bei 23°C (Shore A) 71 65 78 

5trukt*irf estigkeit. n.Pohli* (N) 200 100 100 



1) f- r f indungsgemafles Polymer 

J) P >lybutadien mie 40 % 1,2 Cehalt 

3) cis 1,4 Pol/butadien 

Mischung A lioi sich proslemios verarbeiten, Mischung B unci 
C lieften sich dagegen nuc unter groi3en Schwierigkei ten , v/ie 
z.B. grofies Beuteln, Ablosen von d<_r Walze und bei stark ver 
lange^rter Mischzeit hersi.eLlen. 

Die genuiB der Ilrfindung herges teil ten Vulkanisate sind den 
Vergleichspoiynieren v/ie die Versuche zeigen .Iber- 
1 eg en . 
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